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1．緒言 
N‐ヘテロサイクリックカルベン (NHC)配位子は，
ホスフィン配位子に比べ高い電子供与性能を有して
おり，遷移金属錯体の支持配位子として多くの触媒
反応に用いられている。従来は，カルベン炭素が二
つの窒素原子に挟まれた，対称な五員環構造のカル
ベン骨格を有するイミダゾール‐2‐イリデンが主
であったが，近年，それとは異なる新たなタイプの
NHCであるメソイオン型カルベン (MIC)が報告さ
れている。このNHCはそのカルベン骨格が共鳴構
造をとることにより，形式的に金属にアニオンを供
与する性質があるため，従来のイミダゾール‐2‐イ
リデンに比べて金属に対して高い電子供与性を示す
という大きな特徴がある 1。当研究室はこの特徴に
注目し，その中でもアジドとアルキンとのクリック
反応により簡便に合成でき，なおかつカルベン炭素
の両側に位置する２つの置換基の修飾が容易な
1,2,3－トリアゾール－5－イリデン (tzNHC)配位子
を有する新規遷移金属錯体の合成とそれを用いた触
媒反応への展開を行っている 2。tzNHCの配位した
金属に与える電子的特性やその金属錯体の触媒作用
についての研究は現在までに多く行われているが，
その一方で，イミダゾール‐2‐イリデンと異なり，
カルベン炭素が窒素原子と炭素原子で挟まれた非対
称なカルベン骨格構造から由来する tzNHC配位子
の性質についての研究はほとんどなされていない 
(Figure 1)。 
 
 
 
Figure 1 
そこで今回，tzNHC配位子特有の構造から由来す
る性質の調査を目的として，tzNHC配位子を有する
ルテニウム錯体の合成を行ったところ，窒素原子と
炭素原子上の置換基でオルトメタレーションに対す
る反応性の違いが見られたので以下報告する 
(Figure 2)。更に合成したルテニウム錯体はノルボル
ネンを基質とした開環メタセシス重合に活性を示す
事も分かったので併せて報告する 3。 
 
 
 
 
 
Figure 2 
2．結果と考察 
2-1．tzNHCルテニウム錯体の合成と構造に関す
る研究 
テトラメチルアンモニウムクロリドの存在下にお
いてトリアゾリウム塩1aと酸化銀を塩化メチレン/
アセトニトリル溶媒中において室温で反応させ，系
中で銀錯体を合成した。その後，[(p-cymene)RuCl2]2
を加え室温で反応させることにより，2aが収率53%
で得られた (Scheme 1)。 
Scheme 1. Synthesis of tzNHC ruthenium complexes 2a and 2b 
 
得られた錯体 2a の単結晶X 線構造解析を行った
ところ，2a は tzNHC 配位子のトリアゾール環の窒
素上のフェニル基でオルトメタレーションをするこ
とによりメタラサイクル構造を有する錯体であるこ
とがわかった (Figure 3)。その一方で，炭素上のフェ
ニル基にもオルト位にC－H結合を有するにも関わ
らず，こちらがオルトメタレーションした生成物は
全く確認されなかった。さらに，窒素上のフェニル
基をオルトトリル基に変えた 1b を用いて同様の反
応を行った際にも，窒素上の芳香環の嵩高さが増す
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にも関わらず，こちら側のC－H結合の切断による
オルトメタレーションが選択的に起きることが，単
結晶X線構造解析により明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. ORTEP drawings of 2a and 2b with thermal ellipsoids 
drawn at 50% probability level 
 
次に，窒素上のフェニル基におけるオルトメタ
レーションを防ぐために，2つのオルト位をメチ
ル基で塞いだトリアゾリウム塩 1cを用いて，2a
と同様の手順で反応を行った。その結果，炭素上
のオルトメタレーションは起こらず，ジクロロ錯
体3cが収率80%で得られた (Scheme 2)。この錯
体についてもX線結晶構造解析によって確認し
た (Figure 4）。 
 
Scheme 2. Synthesis of tzNHC ruthenium complexes 3c and 4c 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に，この錯体3cをTHF溶媒中において炭酸カ
リウムと反応させることによって，4 位の炭素上
のフェニル基がオルトメタレーションした錯体
4c が収率 75%で得られた。以上の結果から，
tzNHCの窒素と炭素上の芳香族置換基では，オル
トメタレーションに対する反応性にかなりの違
いがあり，通常は窒素上の芳香環がオルトメタレ
ーションを起こしメタラサイクルを選択的に形
成することがわかった。そして窒素上の芳香環の
オルト位の反応部位を塞ぐことで，炭素上のオル
トメタレーションの制御も可能であることも明
らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. ORTEP drawings of 3c and 4c with thermal ellipsoids 
drawn at 50% probability level 
 
2-2．tzNHCルテニウム錯体の触媒作用に関する
研究 
合成した 2a を，ノルボルネンを基質とした開
環メタセシス重合 (ROMP)に適用した(Scheme 3)。 
 
Scheme 3. ROMP of norbornene with 2a  
 
 
 
 
ジクロロエタン溶媒中において80℃で6時間反応さ
せたところ，収率60%で目的のポリマーが得られた。
このことから，メタラサイクル錯体 2aはノルボルネ
ンを基質とした ROMP において触媒活性を示すこ
とが分かった。更なる触媒作用に関しては現在検討
中である。 
 
3．結言 
 1,2,3‐トリアゾール‐5‐イリデン (tzNHC)の
窒素原子と炭素原子上の芳香族置換基では，オル
トメタレーションに対する反応性に違いがあり，
通常は窒素上の芳香環がオルトメタレーション
を起こしメタラサイクルを選択的に形成すると
いう tzNHC配位子の性質の一つを明らかにした。
更に，オルトメタレーションとその選択性は，条
件を変えることで制御可能であることもわかっ
た。また，合成したメタラサイクル錯体2aは，
ノルボルネンを基質とした開環メタセシス重合 
(ROMP)に対し触媒活性を示すことがわかった。 
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